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摘要 
I 
摘要 
低维纳米材料的制备和应用是近年来材料学科的研究热点。二维纳米材料由
于其特殊的形貌和优异的性能，在化学、物理、材料和生物等各个领域都有重要
的应用。在本论文中，我们将围绕二维材料的制备和构象控制展开研究，制备一
种新的非层状结构材料的二维纳米片，并且提出了使二维石墨烯发生卷曲构象的
新方法。本论文的具体研究内容和主要结果如下： 
发展了一种新的方法，采用自下而上的策略制备了具有非层状结构材料的超
薄二维氧化铝纳米片。首先利用均相沉淀法在氧化石墨烯模板上沉积一层无定形
的碱性硫酸铝，然后经过高温煅烧得到纯的氧化铝纳米片。进一步探索了氧化铝
纳米片的形成机理，发现无定形中间体对氧化铝纳米片的形成具有重要作用。将
氧化铝纳米片应用于水中吸附氟离子，表现出高吸附量和快速的吸附动力学。 
发展了基于有机溶剂辅助冷冻干燥法制备石墨烯纳米卷。利用冷冻干燥过程
中高沸点溶剂引起的表面张力不对称性，实现控制石墨烯和氧化石墨烯从二维伸
展构象转变为一维卷曲构象的过程。此后使用该方法制备了石墨烯与多种纳米材
料的复合纳米卷。其中，进一步研究了石墨烯/聚苯胺复合纳米卷的电化学性能，
发现石墨烯纳米卷可以有效限制聚苯胺在氧化还原过程中的体积变化，从而提高
其作为超级电容器电极材料的循环稳定性。 
本论文所发展的方法具有很好的普适性，对于制备非层状结构材料的二维纳
米片和卷曲的二维材料即纳米卷具有重要的意义。 
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Abstract 
II 
Abstract 
Low-dimentional materials are active area in materials science. Two-dimensional (2D) 
materials, as a group of low-dimensional materials, have demonstrated their wide 
applications in chemistry, physics, materials, and biology, due to their unique 
morphology and outstanding performance. In this thesis, we systemastically investigate 
the preparation and conformation control of 2D materials. A novel 2D graphene-like 
aluminum oxide is prepared, and a new method to produce tuble-like graphene 
nanoscrolls is devised.  
Following the bottom-up strategy, we develop a novel method to synthesize two 
dimension aluminum oxide nanosheets (2D-Al2O3), which have non-layered structure. 
Our method involves depositing the amorphous basic aluminum sulfate (BAS) onto the 
GO template, and converting the BAS while removing the GO via calcination in air. 
Detailed investigation reveals that the amorphous structure of the precursor is crucial 
for the formation of intact 2D metal oxide nanosheets. The aluminum oxide nanosheets 
are used to adsorb fluoride ions in aqueous solution, and show large adsorption capacity 
and fast adsorption kenitics. 
We devise a new method, namely, organic solvent assisted lyophilization (OSAL), 
to prepare graphene nanoscrolls (GNS). The organic solvents with high boiling point, 
are found able to induce asymmetric stress on the graphene sheets, and change the 
conformation of graphene from 2D stretching sheet to one-dimensional scroll. GNS and 
various GNS based composites are synthesized with this OSAL method. The 
electrochemical performance of GNS/PANI as the electrode materials in supercapacitor 
is further investigated. They show better cyclic stability compared with traditional 
graphene/PANI composite, because GNS can efficiently confine the PANI and release 
the strain of PANI during the redox cycles. 
Key words: graphene; aluminum oxide; nanoscrolls
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1 
第一章 绪论 
1.1 二维纳米材料 
二维纳米材料通常是指具有原子或者分子级别厚度，其平面尺寸可无限大的
结构，被认为是一类最薄的材料。由于其具有大的比表面积和强的量子限制效应，
这些材料呈现出独特的的物理化学特性，在催化、能源、环境、生物、微电子等
领域拥有广阔的应用前景，引起了广泛的研究兴趣[1-4]。但是二维纳米材料的发
展过程充满曲折，早在 1934 年，Peierls 和 Landau 即发现严格的二维晶体材料由
于其本身的热力学不稳定性，在室温环境下会迅速分解[5, 6]。实际上，薄膜的融
化温度随着厚度的减少而降低，一般在只有几十个原子层厚的时候开始变得不稳
定[7, 8]。理论计算表明，在有限温度下，二维简谐晶体结构中原子的热涨落位移
将会发散，从而不能稳定存在。这个理论后来被 Mermin 推广并被许多实验结果
支持[9]，因此当时人们普遍的观点认为任何二维晶体在一定温度下都不能稳定存
在。直到 2004 年，石墨烯[10]的发现颠覆了科学家们对二维晶体的传统认识。人
们发现，石墨烯表面的起伏破坏了其完美二维结构特性，从而使其能够稳定存在。
对石墨烯的研究极大地促进了二维纳米材料领域的发展[11]，使得二维纳米材料逐
渐成为材料、化学、物理领域的研究热点。 
目前，除石墨烯以外，人们已经采用不同的手段制备出大量的类石墨烯超薄
二维纳米材料，如过渡金属硫化物（TMDs）[12]、金属氧化物（MO）[13, 14]、氮化
硼[15]、黑磷[16]和层状双氢氧化物（LDH）[17]等。合成二维材料的策略有两种，其
中自上而下的剥离法是制备二维纳米材料最常用的手段。除此之外，自下而上的
合成法也可以用来制备二维纳米片。在本章中，我们将对石墨烯和其他常见二维
纳米材料的制备方法和主要应用做扼要的总结。 
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1.2 石墨烯与氧化石墨烯 
1.2.1 石墨烯结构与性质 
石墨烯是由 sp2杂化的碳原子紧密排列而成的蜂窝状晶体结构，每个碳原子
与相邻的三个碳原子通过 σ 键相连接，如图 1-1（a）所示。六个碳原子在同一平
面上形成正六边形的环，伸展形成片层结构。石墨烯的每个碳原子贡献剩余的一
个 p 轨道电子形成大 π 键，π 电子可以自由移动，赋予石墨烯优异的导电性。通
过 Monte Carlo 模拟以及透射电子显微镜观察发现，悬浮的石墨烯层片上存在大
量的波纹起伏[18, 19]，振幅大约在 0.8 ~ 1 nm，如图 1-1（b）所示。这些起伏破坏
了石墨烯完美的二维晶体结构，使得石墨烯能够稳定存在。石墨烯与其他碳材料
相比具有诸多优异的特性，列表 1-1 中。正是由于这些优异的性质，使其在电子
器件[20, 21]、传感器[22-24]、超级电容器等储能材料[25, 26]、聚合物复合材料[27-30]以及
光电催化与催化剂载体[31-33]等诸多领域展现出巨大的应用前景。 
 
 
图 1-1（A）石墨烯的二维晶体结构示意图及其布里渊区[34]；（B）石墨烯表面起
伏模拟计算图。红色箭头长度为 8 nm。 
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表 1-1 石墨烯的重要物理性质 
性质 石墨烯 参考文献 
电子迁移率（cm2 /（V • s）） 20000 [35] 
比表面积（m2 / g） 2600 [36] 
电导率（S m） 10  [37] 
热膨胀系数（10K） - 6 [38] 
抗拉强度（GPa） 125 [39] 
弹性模量（TPa） 1.1 [39] 
热传导率（kW /（m • K）） 4.84 ~ 5.3 [40] 
透过率（%） 97.7 [41] 
1.2.2 石墨烯的制备方法 
石墨烯最初是通过机械剥离法从高定向热解石墨中分离出来的。该方法的产
量小，仅适用于小范围的基础研究。实际应用需要大批量生产，因此制备大面积、
连续、透光/导电性可控的石墨烯薄膜具有重要的研究意义和实用价值。目前用
于制备石墨烯的两大类方法：一类为自上而下的方法即基于石墨材料的剥离方法；
另一类为自下而上的方法即基于碳原子的生长方法。 
1.2.2.1 自上而下（Top-down）的方法制备石墨烯 
（一）剥离法 
机械剥离法是一种属于自上而下的纳米技术，该方法使用简单的透明胶带或
AFM 针尖，在层状结构材料表面产生横向或者纵向作用力，从而将单层或少层
材料从基底上剥离下来。机械剥离法是最早也是最简单的制备石墨烯的物理方法。
石墨层与层之间以较弱的范德华力相结合，简单施加外力即可从石墨上直接将石
墨烯“撕拉”下来。Geim 等[10]于 2004 年采用胶带剥离石墨烯的方法就是典型
的机械剥离法，但是该方法的缺点在于产量低，重复性差，不适用于大规模制备
石墨烯。 
液相剥离石墨烯也是一种自上而下的剥离方法。Hernandez 等[42]于 2008 年
报道了一种新型的有机溶剂超声剥离法，该方法将纯的石墨粉末分散在 N-甲基
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吡咯烷酮（NMP）溶液中，经过简单的超声处理即可在上层清液中得到产率约为
7% ~ 12%（质量分数）的单层石墨烯。Lotya 等[43]于 2009 年报道了石墨在十二
烷基苯磺酸钠（SDBS）和水溶液中进行超声剥离得到石墨烯。该方法制备出 40%
的石墨烯层数小于 5 层并且有 3%的石墨烯为单层。由于吸附在石墨烯表面的表
面活性剂 SDBS 之间的库仑斥力作用，从而使得制备出的石墨烯溶液能够稳定存
在 6 周而不发生沉淀。剥离石墨层片所需要的剥离能与有机溶剂的表面张力和单
位面积石墨层片的范德华力的匹配程度有关。两者越匹配，剥离能越小，分散效
果越好[42]。这两种方法相对简单易行，成本低而且制备的石墨烯质量高，缺陷少
且能够分散在水中，适合制备薄膜器件。但是，该方法具有产量低，剥离层数不
均匀并且残留的表面活性剂会降低石墨烯的电导率等缺点，并不适合应用于大规
模石墨烯的合成以及制备基于石墨烯的复合材料。 
Dai 等[44]首先在 1000 ℃下进行预剥离可膨胀石墨，然后用发烟硫酸（含 20%
的 SO3自由基）处理，使得在石墨层片之间再插入硫酸分子，最后分散在含有四
丁基氢氧化铵（TBA）的 N, N-二甲基甲酰胺（DMF）溶液中，由于 TBA 分子进
一步的插入到石墨层片间，在超声处理作用下很容易剥离出单层的石墨烯，最后
分散在 1, 2-二硬酯酸-3-磷脂酰乙醇胺-甲氧基聚乙二醇（DSPE-mPEG）溶液中，
如图 1-2 所示。该方法制备出大量悬浮在 DMF 溶液中的石墨烯并且 AFM 表征
发现 90%的石墨烯是单层的（平均厚度为 1 nm），并且统计发现石墨烯的平面尺
寸平均约为 250 nm。 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
5 
 
图 1-2（A）热处理之后的膨胀石墨层间插入硫酸分子（蓝绿色球）示意图；（B）
石墨层间再插入 TBA（蓝色球）示意图；（C）接枝上 DSPE-mPEG 分子的石墨
烯的示意图以及石墨烯的 DSPE-mPEG/DMF 溶液。 
 
（二）氧化还原法 
氧化还原法是目前被广泛应用的一种液相法，此方法成本低，周期短，产量
大，常被应用于石墨烯复合材料的制备。氧化还原法的原理如图 1-3[45]：（1）将
石墨进行氧化处理，在石墨烯碳原子上引入大量含氧基团，得到氧化石墨；（2）
在水中超声剥离氧化石墨得到均匀稳定的氧化石墨烯（GO）胶体；（3）脱氧还
原 GO 胶体成导电的石墨烯。常见的还原手段包括化学还原、热还原、电化学还
原等方法。在这些还原手段中，化学还原是最常用的一种，因为可以在不同的条
件（溶液或者气体，酸性或者碱性）下使用不同的还原剂[46]。 
 
图 1-3 氧化还原制备石墨烯原理示意图。 
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用化学氧化还原法制备大量的石墨烯，最常用的还原剂是水合肼[27, 47]。Ruoff
等[48]首先提出用水合肼还原剥离的氧化石墨烯胶体溶液，之后由于出现团聚现
象，因此加入聚苯乙烯磺酸钠对其进行改性，获得了在水中分散性良好的石墨烯
溶液。Li 等[45]尝试不加入其他聚合物或者表面活性剂，仅将水合肼还原的氧化
石墨烯通过加氨水改变溶液的 pH 即可将其均匀地分散在水中，制得的石墨烯的
电导率达 7200 S m，该方法的优势在于不需要加入任何稳定剂就可以得到大量
稳定的石墨烯溶液。Kaner 等[49]用水合肼处理去除氧化石墨烯薄膜上的含氧官能
团得到大尺寸的单层化学转换石墨烯（20×40 μm），水合肼处理氧化石墨烯薄膜
示意图如图 1-4。但是此类方法使用的还原剂水合肼是毒性很强的化合物。近期，
研究者发展出多种低毒乃至生物相容的还原剂，包括氢碘酸、硼氢化钠、抗坏血
酸等。值得注意的是，2010 年，研究发现用氢碘酸（HI）成功地还原了 GO[50, 51]。
该方法可以用 HI 溶液和蒸汽分别还原 GO 胶体溶液以及薄膜，得到的石墨烯的
电导率为 300 S cm，该数值远远大于其他化学还原手段获得的石墨烯[46]。 
 
 
图 1-4（A）玻璃瓶中的氧化石墨烯薄膜；（B）水合肼处理后的化学转换石墨烯
分散液；（C）氧化石墨烯的三维分子模型（灰色：碳，红色：氧，白色：氢）；
（D）化学转换石墨烯的三维分子模型。 
 
氧化还原方法制备的石墨烯存在一些不足之处，例如存在五元环、七元环拓
扑缺陷和羟基基团的结构缺陷。石墨烯的这些缺陷使其部分物理性能下降，在应
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用方面受到限制。除此之外，热还原法[52, 53]等也被用来还原氧化石墨烯。通过高
温热还原可以得到高度石墨化的产物，含氧量极低。电化学还原作为一种温和可
控的还原手段，近年来也得到研究人员的重视。电化学还原可在电极表面原位生
成石墨烯，非常适合制备石墨烯修饰电极[54]。 
1.2.2.2 自下而上（Bottom-up）的方法制备石墨烯 
（一）化学气相沉积法（CVD） 
气相法是指在气态或者等离子态中直接生长石墨烯的方法，包括化学气相沉
积法（CVD）、电弧放电法等。其中 CVD 法是一种典型的自下而上合成石墨烯的
方法，其主要是通过将基底材料暴露在热裂解气相前驱体中，在高温条件下分解
碳原子并在金属基底上（Cu、Ni）沉积并逐渐生长成连续的石墨烯薄膜。但是石
墨烯在镍和铜基底上的生长机制不同，最主要的区别在于碳在 Cu 和 Ni 中的溶
解度不同。碳和 Cu 不互溶，Cu 的主要作用是在其表面催化分解 CH4[55]。由于碳
原子在 Cu 表面吸附结晶生成石墨烯，当一层石墨烯形成并覆盖在 Cu 表面后会
抑制后续碳原子的沉积，因此在一定条件下 Cu 基底上生长的石墨烯可控制为单
层。然而碳与 Ni 在高温的时候形成固溶体，在冷却时过饱和的碳在 Ni 表面析
出，形成石墨烯。 
2006 年，Somani 等[56]首次用 CVD 法在 Ni 表面合成石墨烯。该工作中使用
樟脑作为前驱体，通过先沉积后热解的过程得到大约 35 层堆叠的石墨烯片，CVD
法从此被认为是制备大尺寸石墨烯的最有效的手段。Yu 等[57]报道使用甲烷通过
CVD 沉积在多晶 Ni 表面制备 3 ~ 4 层高质量石墨烯的方法，研究发现石墨烯的
生成取决于碳原子在 Ni 中的表面溶解和析出过程，因此冷却速度对石墨烯的生
长具有很大的影响。Hong 等[37]报道使用甲烷通过 CVD 沉积在 Ni 基底上制备石
墨烯薄膜，其具有低电阻以及高达 80%的光透过率，并且发明两种方法把石墨烯
转移到任意基底上，示意图如图 1-5。 
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